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Verfahren zur Vulkanisierxing von Kautschuk oder Latex diirch 
Zusatz einer Mischung M, enthaltend eine Komponente a) aus 

al) 20 bis 96 Gew.-% Schwefel, 

a2) 4 bis 80 Gew.-% eines Komplexbildners 

und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe b) 

zu Kautschuk oder Latex und anschliejSender Durchftihrung der 
Vulkanisierung, dadurch gekennzeichnet , dalS die mittlere 
TeilchengroSe der Primarteilchen der Komponente a) im Bereich 
von 0,05 bis 20 fim liegt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Komplexbildner a2) eine polymere Komplexbildnerverbindung 
enthalt . 

Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daJ5 der polymere Komplexbildner a2) ein Ligninsulf onat , 
ein P-Naphthalinsulf onsaure-Formaldehydkondensat oder eine 
Mischung aus Ligninsulf onat und |3-Naphthalinsulf onsaure-For- 
maldehydkondensat ist. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dal^ der polymere Komplexbildner a2 ) ein Alkalimetall- 
und/oder Erdalkalimetallligninsulf onat ist. 

Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daiS die Mischung M rieselfahig ist, mit eiiier mittleren 
TeilchengroSe von 50 Jim bis 4 mm. 

Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daiS die Mischung M eine flussige Dispersion ist. 

Verwendung einer Mischung M - wie in den Anspruchen 1 bis 6 
definiert - als Mittel zur Vulkanisierung von Kautschuk oder 
Latex . 

Vulkanisierter Kautschuk oder Latex erhaltlich durch das Ver- 
fahren gemSlS Anspruch 1 bis 6. 




1079/2001 Sd/Bei 08.07.2002 



BASF Aktiengesellschaft 20011079 O.Z. 0050/53693 DE 



Verfahren zur Vulkanis leaning von Kautschuk oder Latex durch Ap- 
plikation einer Mischung aus Schwefel und Komplexbildner 

5 Beschreibxing 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Vulkanis ierung 
von Kautschuk oder Latex durch Zusatz einer Mischung M, enthal- 
tend eine Komponente a) aus al) 20 bis 96 Gew.-% Schwefel, a2) 4 
10 bis 80 Gew.-% eines Komplexbildners und gegebenenf alls weitere 

Zusatzstof fe b) ; sowie die Verwendung einer Mischung M zur Vulka- 
nisierung von Kautschuk oder Latex sowie vulkanisierter Kautschuk 
Oder Latex erhaltlich durch das erf indungsgemaSe Verfahren. 

15 Die Vulkanis ierung von Kautschuk oder Latex mit elementarem 

Schwefel ist bekannt (Ullmanns Encyklopadie der technischen Che- 
mie, 4. Auflage, Band 13, Verlag Chemie Weinheim, New York 1977, 
Seiten 639 bis 640 und Ullmanns Encyklopadie der technischen Che- 
mie, 3. Auflage, Band 9, Urban & Schwarzenberg, Munchen, Berlin 

20 1957, Seite 352 . ) , 

Bei der Vulkanis ierung von Kautschuk wird ublicherweise feinkor- 
niger, auch mit Dispergatoren (z.B. Ole) behand^lter Schwefel an 
sich Oder Schwef elpaste eingesetzt, wobei jeweils die Primar- 
25 teilchengroSe bei ca. 45 ^Im liegt. 

Bei der Vulkanis ierung von Latex wird ublicherweise eine schwe- 
felhaltige Dispersion verwendet, welche durch Vermahlen von 
Schwefel mit einem Dispergiermi ttel (z.B. |3-Naphthalinsulf onsSure- 
30 Formaldehydkondensat) erhalten werden kann, wobei man eine 
PrimSrteilchengroiSe von ca. 45 erzielt. 

Desweiteren kaxm fiir die LatexvulkanisierTong mit Schwefel noch 
Kolloidschwef el verwendet werden, welcher eine Primarteilchen- 
35 groSe von ca. 10 |Jin hat. 

Das an sich bekannte Vulkanisierverf ahren des Kautschuks oder La- 
tex lauft ublicherweise so ab, daS zuerst der Schwefel oder die 
schwefelhaltige Mischung durch Mahlen in die geeignete Teilchen- 

40 grSSe tibergefuhrt wird, dann, gegebenenf alls zusammen mit wei- 
teren Zusatzstof fen, wie Vulkanisationsbeschleuniger etc. (siehe 
Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 
13, Verlag Chemie Weinheim, New York 1977, Seiten 639 ff) dem zu 
vulkanisierenden Kautschuk oder Latex zugesetzt wird und dann die 

45 Vulkanis ierbedingungen, die ebenfalls bekannt sind, eingestellt 
werden, so daS die Vulkanis ierung stattfindet. 
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Bei all diesen Verfahren ist eine gleichmafiige Verteilung des 
Schwefels Voraussetziing ftir ein gutes Eigenschaf tsbild des vul- 
kaisierten Gummis. 

5 Ein Nachteil der bekannten Schwef el-2erkleinerungsverfahren des 
Standes der Technik ist jedoch, daE staubender Schwef el gehand- 
habt werden muS, oder daiS Schwef els taub als Bearbeitungsprodukt 
anfailt. Dies ist ein, vor allem iinter dem Ge sicht spunk t des Ex- 
polsionsschutzes, kritischer Aspekt des Vulkanisierverfahrens . 
10 Desweiteren konnen f einstpartikulare Schwef elstSube in die Lunge 
eindringen und moglicherweise gesundhei tliche Schaden verursa- 
chen, so daS es auch auch unter dem Gesichtspxinkt des Gesundheit- 
schutzes wunschenswert ist nichtstaubenden Schwefel bereitzustel- 
len. 

15 

Eine Moglichkeit zur Vermeidung des Schwef els taubpr obi ems beim 
Anwender ist die Verwendxing von sogenanntem "polymergebundenen" 
Schwefel. Dieser hat jedoch den Nachteil, daS er nicht frei-flie- 
iiend ist und sich dadurch schlecht in den Vulkanisierungsanlagen 
20 fordern laSt; weiterhin lajSt sich „polymergebundener'' Schwefel 

zur Vulkanisierung nur in Kautschukmischungen einsetzen, nicht in 
Latex, da er sich wegen seines polymer en Characters nicht in der 
wassrigen Latexmischung lost oder dispergiert. ^ 

25 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde ein 
Vulkanisierverfahren fur Kautschuk oder Latex zu entwickeln, in 
welchem der Vulkanisier schwef el so vorliegt, daS er homogen im 
Kautschuk oder Latex verteilt wird, wobei dieser Schwefel jedoch 
praktisch nicht staubt und somit, vor allem unter dem Gesichts- 

30 punkt des Explosionsschutzes, unkritisch zu handhaben ist. 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Vulkanisierxing von Kautschuk 
Oder Latex durch Zusatz einer Mischung M, enthaltend eine Kompo- 
nente a) aus 

35 

al) 20 bis 96 Gew.-% Schwefel, 

a2) 4 bis 80 Gew.-% eines Komplexbildners 

40 und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe b) zu Kautschuk oder La- 
tex und anschliejSender Durchfiihrxing der Vulkanisierung, dadurch 
gekennzeichnet, dalS die mittlere TeilchengrdiSe der Komponente a) 
im Bereich von 0,05 bis 20 jim liegt; die Verwendung einer 
Mischung M - wie in den Anspruchen 1 bis 6 definiert - als 

45 Mittel zur Vulkanisierung von Kautschuk oder Latex; sowie vulka- 
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nisierter Kautschuk oder Latex erhaltlich durch das Verfahren ge- 
maS Anspruch i bis 6 gefiinden, 

Die Natur des in der erf indungsgemaSen Mischung enthaltenen 
Schwefels ist nicht kritisch, Es kann jeglicher elementare Schwe- 
fel verwendet warden, der lang bekannt ist, ausgiebig beschrieben 
wurde und als kommerzielles Produkt gehandelt wird. Gut geeignet 
ist beispielweise der aus Erdgasreinigungsanlagen erhaltliche 
Schwef el , 

Die Menge des Schwefels al) in der erf indimgsgeinaSen Komponente 
a) liegt im Bereich von 20 bis 96 Gew-%, vorzugsweise 70 bis 95 
Gew.-% und insbesondere 75 bis 85 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente a) . 



Als Komplexbildner a2) koiranen nicht-polymere Komplexbildnerver- 
bindungen, vorzugsweise jedoch polymere Komplexbildnerverbindun- 
gen in Frage. Der Komplexbildner a2) kann sowohl die reinen Kom- 
plexbildnerverbindungen als auch jegliche Mischungen der reinen 
20 Komplexbildnerverbindungen enthalten, wobei das Mischungsverhalt- 
nis nicht kritisch ist. 



Als nicht-polymere Komplexbildnerverbindungen kommen in Frage 
EDTA ( Ethylendiamintetraessigsaure) , NTA (NitrilotriessigsSure) , 
25 EDDHA (Ethylendiamindi (ortho-hydroxyphenyl ) essigsaure) , DTPA 

(Diethylentriaminpentaessigsaure) , HEDTA ( Hydroxyethylendiamin- 
triessigsaure) , vorzugsweise Ethylendiamintetraessigsaure und/ 
Oder DiethylentriaminpentaessigsSure . 

30 Als polymere Komplexbildnerverbindungen kommen in Frage Poly- 

acrylsaure und ihre Salze, insbesondere Na-Salze, Polymethacryl- 
saure und ihre Salze, insbesondere Na-Salze; Polymaleinsaure, 
hergestellt z.B. durch Verseifung von Polymaleinsaureanhydrid, 
insbesondere Na-Salze; Polyvinylpyrrolidon, Copolymer e aus Acryl- 

35 saure und Maleinsaure, insbesondere Na~Salze, Copolymer e aus 
Vinylpyrrolidoh und Vinylacetat; Graf t-copolymere aus Vinyl- 
pyrrolidon und C20 a-Olefin; Copolymere aus Vinylpyrrolidon und 
Acrylsaure; Copolymere aus Vinylpyrrolidon und D ime thy 1 amino - 
ethylacrylat ; Copolymere aus Methyl vinyl ether und Maleinsaure- 

40 anhydrid(derivaten) ; Copolymere aus Styrol und Maleinsaure- 

anhydrid; Polyasparaginsaure und ihre Salze; Poly-p-vinylbenzol- 
sulfonsaure und ihre Salze; Copolymere aus Ethylen und/oder 
Propylen und/oder Isobuten und (Me th) Acrylsaure; modifizierte 
Starken; modifizierte Cellulosen, z.B. Carboxymethylcellulose; 

45 Alginate; Ligninderivate wie Ligninsulf onate; Chitosane; modifi- 
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zierte Polysaccharide; Phenol sulfonsaure Formaldehydkondensate; 
Naphthalinsulfonsaure Foinnaldehydkondensate . 

Vorzugsweise werden als polymere Komplexbildnerverbindimgen a2) 
5 verwendet Ligninsulf onate; Naphthalinsulf onsaure-Formaldehydkon- 
densate, Polyacrylsaure imd ihre Salze, insbesondere Na-Salze; 
Polymethacrylsaure und ihre Salze, insbesondere Na-Salze; Poly- 
maleinsaure oder deren Salze, hergestellt z.B. durch Verseifung 
von Polymaleinsaureanhydrid, insbesondere Na-Salze; Copolymere 
10 aus Acrylsaure und MaleinsSure, insbesondere Na-Salze; Poly- 

acrylate; Polyaspartate und andere Polyaminosauren . Insbesondere 
werden als polymere Komplexbildnerverbindungen verwendet Lignin- 
sulf onate und/oder P-Naphthalinsulf onsaure-Formaldehydkondensate . 

15 Ligninsulf onate sind bekannt und werden beispielsweise in Rompp 
Chemilexikon, 9. Auflage, Band 3, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart 
New York 1990, Seite 2511 definiert. Gut geeignete Ligninsulf o- 
nate sind die Alkali- und/oder Erdalkalisalze und/oder Ammonium- 
salze, beispielsweise die Ammonium-, Natrium-, Kalium-, Calcivun- 

20 Oder Magnesivimsalze der Ligninsulf onsaure . Bevorzugt werden die 
Natrium-, Kalixjm- oder Calciumsalze verwendet, ganz besonders 
bevorzugt die Natrium- \ind/oder Calciumsalze. 

Selbstverstandlich umfaEt der Begriff Ligninsulf onate auch Mi'sch- 
25 salze verschiedener lonen, wie Kalium- /Natriumligninsulfonat, 
Kalium-/Calciumligninsulfonat oder ahnliche, insbesondere 
Natrium-/Calciumligninsulf onat . 

NaphthalinsulfonsSure-Formaldehydkondensate sind ebenfalls be- 
30 kannt und beispielsweise als TamoKD-Produkte der BASF 
Aktiengesellschaft im Handel. 

Die Menge des Kationenkomplexbildners a2) in der erfindiings- 
gemaiSen Komponente a) liegt im Bereich von 4 bis 80 Gew-%, 
35 vorzugsweise 5 bis 30Gew.-% und insbesondere 15 bis 25 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente a) . 

Wird eine Mischving aus Ligninsulf onat und Naphthalinsulf onsaure- 
Formaldehydkondensat als Komponente a2 ) verwendet, so liegt der 
40 Anteil des Ligninsulf onat s in dieser Mischving iiblicherweise im 
Bereich von 10 bis 90 Gew.-% und der Anteil des Naphthalinsulf on- 
saure-Formaldehydkondensat in dieser Mischung komplementar im Be- 
reich von 90 bis 10 Gew.-%. 
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Besonders gut geeignete erf indungsgemaEe Komponenten a) sind sol- 
che aus 75 bis 85 Gew.-% Schwefel und 15 bis 25 Gew.-% Lignin- 
sulfonat . 

5 Beispiele fur erf indungsgemaSe Komponenten a) sind: 95 Gew.-% 
Schwefel + 5 Gew.-% Natriioiraigninsulfonat ; 90 Gew.-% Schwefel + 
10 Gew.-% Natriumligninsulfonat; 80 Gew.-% Schwefel + 20 Gew.-% 
Natriumligninsulfonat; 75 Gew.-% Schwefel + 25 Gew.-% Natriuoi- 
ligninsulfonat; 95 Gew.-% Schwefel + 5 Gew.-% Kalixamligninsulfo- 

10 nat; 90 Gew.-% Schwefel + 10 Gew.~% Kaliuialigninsulf onat ; 

80 Gew.-% Schwefel + 20 Gew.-% Kaliuitaigninsulf onat ; 95 Gew.-% 
Schwefel + 5 Gew.-% Calciiiitaigninsulf onat ; 90 Gew.~% Schwefel + 
10 Gew.-% Calcixmligninsulfonat; 80 Gew,-% Schwefel + 20 Gew.-% 
Calciumligninsulfonat; 75 Gew.-% Schwefel + 25 Gew.-% Naphthalin- 

15 sulfonsaure-Formaldehydkondensat; 80 Gew.-% Schwefel + 20 Gew.-% 
Naphthalinsulfonsaure-Formaldehydkondensat; 90 Gew.-% Schwefel + 
10 Gew,-% Naphthalinsulfonsaure-Formaldehydkondensat; 95 Gew.-% 
Schwefel + 5 Gew.-% Naphthalinsulf onsaure-Formaldehydkondensat . 

20 Die Herstellung der erf indungsgemaSen Mischung M, bzw. der Kompo- 
nente a) kann durch Mischen, Zerkleinern, Trocken, beispielsweise 
Spruhtrocknen, erfolgen. Die Komponente a) wird bevorzugt mittels 
Spriihtrocknen erhalten. 

25 In der Kegel, vorzugsweise jedoch nach dem Spruhtrocknen , liegt 
die erfindungsgem^ge Mischung M bzw. die Komponente a) riesel- 
fahig in mikro-granularen Partikeln mit einer mittleren Teilchen- 
groEe - bestimmt mit der Siebanalysenmethode nach CIPAC MT 170 
(CIPAC Handbook F - Page 420 - Dry Sieve Analysis of Waterdisper- 

30 sible Granules) im Bereich von 50 ^XIa bis 4 mm, vorzugsweise im 
Bereich von 100 fxm bis 2 mm vor, deren Primarteilchen einen 
mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,05 bis 20 im, 
vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 15 ^m, insbesondere im Be- 
reich von 0,5 bis 8 jxm haben (bestimmt mit der Methode ISO 

35 13320-1: 1999 (Particle Size Analysis - Laser Diffraction 
Methods) . 

Die erf indungsgemaiSe Mischung M kann auger der Komponente a) wei- 
tere Zusatzstoffe b) enthalten. 



Als weitere Zusatzstoffe b) der Mischung M kommen die fur die 
Schwefelvulkanisierung liblichen in Frage, zum Beispiel Vulkanisa- 
tionsbeschleuniger oder -verzogerer, Alterungs- und Ermudungs- 
schutzmittel. Fulls toffe, Pigmente, Weichmacher etc; Naheres fin- 
det man in Ullmaims EncyklopSdie der technischen Chemie, 4. Auf- 
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lage. Band 13, Verlag Cheinie Weinheim, New York 1977, Seiten 639 



Die erfindungsgemaSe Mischxmg M kann in den ublichen Anwendungs- 
5 foirmen fvir Schwef el-Vulkanisiermischungen eingesetzt werden (vgl. 
das eingangs Gesagte) - Ublicherweise wird die erf indungsgemsLlSe 
Mischung M pur als rieself ahiges, f reif lieEendes , antistatisches , 
wasserdispergierbares Mikrogranulat , in wassriger Dispersion oder 
auch als Paste eingesetzt, je nachdem ob fester Kautschuk oder 
10 flUssiger Latex vulkanisiert werden soil. 

Ein Vorteil der erf indungsgemaj^en Mischung M ist, dalS sie, obwohl 
sie sehr kleine Priniarteilchen enthalt, bei der Zubereit\ing der 
Vulkanisiermischiing oder bei deren Einsatz nicht staubt und sich 
15 trotzdem homogen im zu vulkanisierenden Kautschuk oder Latex ver- 
teilt und vulkanisierten Gummi mit guten Eigenschaf ten liefert. 

Ein besonderer Vorzug der erf indungsgem^lSen Mischung M ist, daS 
sie sich beispielsweise in Wasser sehr gut dispergieren (suspen- 

20 dieren) laSt, das heilSt, dal5 sich die erfindungsgemaSe Mischung 
in uberscha\ibaren Zeitraumen nicht in der wassrigen Dispersion 
(Suspension) absetzt und/oder, beispielsweise auf der Oberflache 
separiert ("ausrahmt" ) . Ein gutes MaS fiir diese ,Dispergierbarkeit 
(Suspendierbarkeit) ist die sogenannte Schwebef eihigkeit nach CI- 

25 PAC MT 168 (CIPAC Handbook F - Page 427 - Determination of 

Suspension Stability of Waterdispersible Granules) . Ublicherweise 
liegt die Schwebef ahigkeit der wassrigen Dispersionen (Suspen- 
sionen) welche die erfindungsgemaSe Misch\ing M enthalten bei 50 
bis 100%, vorzugsweise bei 70 bis 100%. 



Beispiele 

Es wurde Natur kautschuk mit der erf indungsgemaSen Schwefelmi- 
schung und weiteren Additiven gemischt und dann vulkanisiert. Der 
35 vulkanisierte Kautschuk wurde dann untersucht. Bei der Herstel- 
lung dieser Schwef el-/Kautschukmischung wurde beobachtet, daS die 
f reif lieSende, staubfreie erfindungsgemaSe Schwef elmischung sich 
wesentlich schneller in die Kautschukmischung einarbeiten laSt 
als konventionelle Schwef el^genzien. 

40 

Die mechanischen Eigenschaf ten der Vulkanisate dieser erfindungs- 
gemaSen Mischung weisen gute Werte auf (siehe Tabelle) . 

Die geringe Staubeigenschaf t der erf indungsgemaSen Schwef elmi- 
45 schung wurde mit der Dust-View Methode der Firma Pallas, Karls- 
ruhe gemessen; es ergaben sich far die erfindungsgemaSe Mischung 
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Werte von ca. 7, im VerglCTch lieferte ein handelstiblicher Kollo- 
idschwefel im selben Test einen Wert von 97. 

Tabelle H 294 



Pr u f mi s chuna- : 




[phr]i) 


NR CV 40 (Natural Rubber) 




100 


S t ear ins aur e 




1 


Alterungsschutzmittel IPPD 




0,75 


Alterungsschutzmittel SDPA 




1 


RuS N 330 




50 


Zinkoxid 




8 




Schwefel, gemahlen 






gecoateter Mahlschwefel (95 %) 






unloslicher Schwefel (80 %) 






Polymergebundener Schwefel {80 %) 






Erf indungsgemaiSe Schwef elmischung 
(95 Gew.-% Schwefel + 5 Gew. -% 

P-Naphthalinsulf onsaure-Formaldehyd- 
kondensat ) 




3,4 


CBS (Vulkanisationsbeschleioniger) 




0,65 




Priifunqen; 






Mooney lOQo 


MLl'+4' 


62, 9 


t5 lOOoC 


min. 


> 60 


Rheometer 150^0 


t90 min. 


8,2 




Vulkanisation: 15 Minuten ISO^C; HeilSluf talterung : 72 Stunden 

lOO^C 


Shore A 


ungealtert 


71 




gealtert 


77 








Zugf estigkeit 






ungealtert 


Fmax N/mm2 


20,97 


gea-ltert 


Fmax N/mm2 


9,02 




Bruchdehnung 






ungealtert 


% 


415,9 


gealtert 


% 


152,8 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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parts per hundred rubber 
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Verfahren zur Vulkanisierung von Kautsch^ak oder Latex durch Ap- 
plikation einer Mischung aus Schwefel und Komplexbildner 

5 Zusammenf assung 

Verfahren zur Vulkanisierung von Kautschuk oder Latex durch Zu- 
satz einer Mischung M. enthaltend eine Komponente a) aus 

10 al) 20 bis 96 Gew.-% Schwefel, 

a2) 4 bis 80 Gew.-% eines Komplexbildners 
und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe b) 

15 

zu Kautschuk Oder Latex und anschliefiender Durchfiihrung der Vul- 
kanisierung, dadurch gekennzeichnet, daS die mittlere Teilchen- 
grofie der Primarteilchen der Komponente a) im Bereich von 0,05 
bis 20 fim liegt. 

20 



t 

25 



30 



35 



40 



45 



